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E I N Ε Q U A N T I T A T I V E B E S C H R E I B U N G D E R S O L V A T O C H R O M I E 
IN B I N Ä R E N F L Ü S S I G K E I T S G E M I S C H E N 
Heinz Langhals, 
Chemisches Laboratorium der Universität Freiburg, Albertstr. 21, 
D-7300 Freiburg i. Br. (R.F.A.). Eingegangen am September 9, 1980. 
A B S T R A C T . — A simple, closed form, two-parameter equation is developed which quantitatively describes the 
solvatochromic behaviour of a pyridiniumphenol betaine in 7 different binary solvent mixtures. 
D i e quant i ta t ive Beschreibung der So lvatochromie stellt ein 
sehr komplexes P r o b l e m dar l . Beispielsweise ist es t r o t z 
zahlreicher Versuche bisher n icht gelungen, den Z u s a m m e n ­
h a n g zwischen U V - / V i s - A b s o r p t i o n s s p e k t r u m eines Farbstoffs 
u n d steine Lösungsmittel m i t wenigen Parametern q u a n t i t a t i v 
zu erfassen 1 ~ 5 . Es ist deshalb i n der L i t e r a t u r die Abhängigkeit 
der So lvatochromie v o n der Zusammensetzung einphasiger 
b inärer Gemische untersucht w o r d e n , da hierbei d u r c h 
V a r i a t i o n des Mischungsverhältnisses die Eigenschaften des 
einen Lösungsmittels k o n t i n u i e r l i c h i n die des anderen 
überführt werden können l* 6 " 9 . Eine breit anwendbare 
G l e i c h u n g m i t wenigen Parametern , die die So lvatochromie als 
F u n k t i o n der Zusammensetzung binärer Gemische q u a n t i t a t i v 
beschreiben k a n n , ist j e d o c h bisher n i c h t gefunden w o r d e n l . 
Gegenstand der vorl iegenden A r b e i t ist die Aufs te l lung einer 
derar t igen G l e i c h u n g , die m i t n u r wenigen Parametern eine 
möglichst große A n z a h l v o n Lösungsmittelgemischen q u a n t i ­
t a t i v beschreibt. Als so lvatochrome Substanz w i r d das 
v o n D i m r o t h u n d Reichardt synthetisierte T r i p h e n y l p y r i d i -
n iumphenola tbe ta in 1 verwendet 7 , das eine der stärksten 
bekannten So lvatochromien aufweist 3 u n d d a m i t genaue 
Messungen ermöglicht. E i n weiterer V o r t e i l ist , d a ß 1 i n einem 
bre i ten Spektrum v o n Lösungsmitte ln löslich u n d fo lg l i ch 
universell einsetzbar ist . M i t H i l f e der lösungsmittelabhängigen 
Lage der Solvatochromiebande v o n 1 ist i n der L i t e r a t u r eine 
empirische Polar i tätsskala 2 für reine Lösungsmittel aufgestellt 
w o r d e n . E i n polareres Lösungsmittel ergibt eine kürzerwellige 
Lage der Solvatochromiebande v o n 1 als ein unpolareres. I n 
der Regel werden aber n i c h t die Absorptionswellenlängen, 
sondern die Anregungsenergien ET (30) verwendet 7 , die sich 
nach Formel (1) berechnen lassen: 
£ r ( 3 0 ) [kcal , m o l " 1 ] = 28 590 [ k c a l . n m . m o l " ^ / λ ™ » (1) 
Ergebnisse 
Trägt m a n für ein binäres Lösungsmittelgemisch i n einem 
D i a g r a m m die ET (30)-Werte nach F o r m e l (1) gegen In cp auf (cp 
i n m o l . 1 ~ 1 ist die K o n z e n t r a t i o n der polareren Lösungsmittel ­
k o m p o n e n t e i m Gemisch) , so erhält m a n eine K u r v e , die bei 
den untersuchten Lösungsmittelgemischen einen l inearen 
A b s c h n i t t aufweist (s. A b b . 1). Bei kleineren K o n z e n t r a t i o n e n 
cp weich die K u r v e v o n der l inearen Beziehung ab u n d strebt für 
cp - > 0 gegen den ET (30) -Grenzwert des reinen unpolaren 
Lösungsmittels . 
6 0 - j 
E T (30) 
5 0 -
40-
Abbildung 1. — Zusammenhang zwischen ET (30) und In cp für das 
Gemisch Wasser-Acetonitril; cp: Konz, an Wasser in m o l . l " 1 . 
Streuende Messwerte sind als 0 gekennzeichnet. 
D e r hier beschriebene K u r v e n v e r l a u f nach A b b i l d u n g 1 bi ldet 
die Basis für die E n t w i c k l u n g v o n G l e i c h u n g (2): 
E r ( 3 0 ) = £ D . l n ^ + l ) + £ ? (2) 
die i h n q u a n t i t a t i v beschreibt. Sie enthält n u r zwei Parameter , 
die i m folgenden Energiedurchgr i f f (ED) u n d Erscheinungskon­
zentra t ion (c*) genannt werden . I n A b b i l d u n g 2 s ind die £ r ( 3 0 ) -
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Abbildung 2. - Zusammenhang zwischen ET (30) und In {cp/c* + 1) für 
das Gemisch Wasser-Acetonitril. 
Werte des Gemisches W a s s e r - A c e t o n i t r i l gegen I n (cp/c* + 1 ) 
aufgetragen. Es result iert eine Gerade m i t e inem K o r r e l a t i o n s -
koeffizienten v o n 0,998 8. D i e A b w e i c h u n g e n v o n dieser 
Geraden sind re in statistischer N a t u r , wie sich auch leicht 
visuel l feststellen läßt , u n d liegen i n der G r ö ß e n o r d n u n g der 
Fehler bei der B e s t i m m u n g der ET (30) -Werte . Z u r Prüfung der 
A n w e n d b a r k e i t v o n G l e i c h u n g (2) s ind n o c h fünf weitere b inäre 
Gemische untersucht w o r d e n . Sie ergeben alle e ine ausgezeich­
nete K o r r e l a t i o n bei A n w e n d u n g v o n G l . (2) (s. Tabel le ) . 
D i e Lage der So lva tochromiebande des K o s o w e r s c h e n 
Farbstoffs 2 1 1 gelöst i m binären G e m i s c h M e t h a n o l - A c e t o n 
ergibt als F u n k t i o n der K o n z e n t r a t i o n v o n M e t h a n o l ebenfalls 
eine lineare Beziehung nach G l . (2) (siehe Tabelle) . D a m i t steht 
zu e r w a r t e n , dass G l . (2) auch auf weitere so lvatochrome 
Systeme angewendet werden k a n n . 
Diskussion der Ergebnisse 
D i e Parameter ED u n d c* i n G l . (2) werden wie folgt 
in terpret ier t : ED hat die D i m e n s i o n k c a l . M o l " 1 u n d ist ein 
M a ß für die E m p f i n d l i c h k e i t , m i t der die So lvatochromie des 
untersuchten Farbstoffs auf eine Konzentrat ionsänderung des 
polareren Lösungsmittels anspricht u n d hängt v o n der A r t des 
untersuchten Farbstoffs ab . c* hat die D i m e n s i o n einer 
K o n z e n t r a t i o n u n d tei l t die K u r v e nach A b b i l d u n g 1 i n einen 
gekrümmten u n d einen l inearen Bereich auf. 
G i l t cp <ζ c* u n d w i r d G l . (2) i n einer Taylor -Re ihe 
entwicke l t , die nach dem zweiten G l i e d abgebrochen w i r d , so 
resultiert G l . (3): 
£ r ( 3 0 ) = ^ . c p + £ ? ; c p < c \ (3) 
I n diesem Konzentra t ionsbere ich s ind die Beiträge beider 
Lösungsmittel z u m ET (30)-Wert a d d i t i v . Eine gegenseitige 
Beinflussung der Lösungsmittel t r i t t nach G l . (3) nicht in 
Erscheinung. 
F ü r cp $> c* g i l t Cp/c* + 1 Ä cp/c*. Aus G l . (2) resultiert d a n n 
G l . (4), die den l inearen Te i l der 
ET (30) = ED. In cp + ( £ ? - ED. In c*); J 
cp>c*. J 
K u r v e nach A b b i l d u n g 1 beschreibt. D i e Beiträge beider 
Lösungsmittel s ind n icht mehr a d d i t i v . 
c* w i r d daher in terpret ier t als die K o n z e n t r a t i o n , ab der i n 
G l . (2) die gegenseitige Beeinflussung der Lösungsmittel i n 
Erscheinung t r i t t (daher Erscheinungskonzentrat ion) . 
M i t G l . (2) ist es n u n möglich, die i n der L i t e r a t u r 
beschriebenen, stark gekrümmten K u r v e n Solvatochromie-
Lösungsmittelzusammensetzung z u verstehen u n d ermöglicht 
ζ. B . weitere E inb l i cke i n die bereits m i t anderen M e t h o d e n 
untersuchte W e c h s e l w i r k u n g zwischen (geladenem) FarbstofT-
molekül u n d Solvathülle 1 2 . Es steht z u erwar ten , dass G l . (2) 
auf weitere so lvatochrome Farbstoffe , gelöst i n binären 
Gemischen, angewendet werden k a n n . Diese P r o b l e m s ind 
z. Z t . n o c h i n A r b e i t u n d werden an anderer Stelle behandelt . 
M e i n D a n k gi l t den Studenten des organisch-chemischen 
For tgeschr i t t enen-Prakt ikums der Universität F r e i b u r g , die 
Tabelle. - Bestimmung von ED und c* nach Formel (2) für sieben binäre Lösungsmittelgemische. 
Konzentrations-
Komponenten a bereich b E°TC c* d EDe cED f r 9 nh 
Wasser-Acetonitril 0,05-38,8 46,0 0,15 2,07 0,02 0,998 8 27 
Acetonitril-Dioxan 0,02-19,1 36,0 0,77 3,23 0,03 0,999 1 29 
Wasser-tert. Butylhydroperoxid 0,4 - 7,4 49,7 0,31 1,40 0,02 0,999 2 12 
Methanol-Dioxan 0,03-24,7 36,0 0,35 4,55 0,04 0,999 2 30 
Ethanol-Dioxan 0,02-17,1 36,0 0,72 4,99 0,03 0,999 8 30 
Ethanol-Aceton 0,02-17,1 42,2 0,14 2,27 0,02 0,999 4 28 
Methanol-Aceton 1 0,03-24,7 66,3 0,65 4,66 0,01 0,999 9 31 
a Das polarere Lösungsmittel wird zuerst genannt. b Gemessener Konzentrationsbereich cp in M o l . l " 1 . c £ r (30)-Wert des unpolareren 
Lösungsmittels (s.auch Lit. 3 ) . d Erscheinungskonzentration in M o l . l " 1 nach (2) bei 25°C. e EnergiedurchgriiT in kcal. M o l - 1 nach (2) bei 25°C. 
f Varianz von ED. 9 Korrelationskoeffizient bei Anwendung von (2). h Anzahl der Meßpunkte. ' Unter Verwendung des Kosowerschen 
Farbstoffs 2 n . 
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einen Te i l der umfangreichen U V - / V i s - s p e k t r o s k o p i s c h e n 
Messungen ausführten. Ausserdem gi l t mein D a n k H e r r n Prof . 
D r . C . Rüchardt für die Unterstützung. 
Experimenteller Teil 
Der verwendete Farbstoff 1 ist nach Literaturangabe synthetisiert 
worden 7 . Die Lösungsmittel wurden nach üblichen Methoden 
gereinigt und unmittelbar vor Verwendung über Aluminiumoxid der 
Aktivitätsstufe »extra« filtriert 1 . (Ihre ET (30)-Werte wurden mit den 
Lit.-Werten 3 verglichen und waren mit diesen identisch). Alle 
Absorptionnspektren wurden mit dem UV-Spektrometer D M R 21 der 
Firma Zeiss bei 25°C aufgenommen. Dabei wurden Glasküvetten mit 
1 cm Schichtdicke verwendet. Die Konzentrationen an 1 betrugen 
1 0 " 3 . . . 10" 5 M o l . l " 1 . X m a x d e r Solvatochromiebande w u r d e m i t 
H i l f e der Mathiasschen Regel 1 0 bes t immt . 
Bestimmung von ED und c* von Gleichung (2) 
λ ω Λ , der Solvatochromiebande von 1 wird bei verschiedenen 
Konzentrationen cp des polareren Lösungsmittels bestimmt. Mit Hilfe 
von Gl . (1) werden die ET (30)-Werte der Gemische berechnet und in 
einem Diagramm ET (30) gegen In cp aufgetragen. Durch den linearen 
Teil der erhaltenen Kurve wird eine Gerade gelegt. Die Steigung dieser 
Geraden ist ED. Aus dem Ordinatenabschnitt (b) der Steigung und dem 
£?-Wert kann nach G l . (5) c* berechnet werden: 
c*=exp [ (£?-&)/£„] . (5) 
Das hier beschriebene Verfahren benutzt zur Berechnung von ED und 
c* nur den linearen Teil der Kurve. Für ihre Bestimmung unter 
Berücksichtigung aller Meßpunkte steht das Rechenprogramm 
P O L A R 1 3 (in F O R T R A N V) zur Verfügung, das diese Werte nach 
einem numerischen Verfahren bestimmt. Die Berechnung der 
publizierten Daten erfolgte am Rechenzentrum der Universität 
Freiburg. 
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